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Una ecuaci6n de estado en
los gases'
PARA
interpreter los fenomenos en los gases, han side prcpncstas un gran
numero de ecuaciones de e.stado. Entre elias 135 mas ccnocidas son las deClausius y Van dcr Waa!
1 ) Clausius
2) Van dcr Waal
Demos a estas ecuaciones otra forma, introduciendo en ellas Ia presion interior
PI; si U es la energia interna se t iene
siendo A una constante igual a
1
E y
E el equivalente mecanico del calor. Se-
gun los principios fundamentales de Termodinamica
• La ccuecton de estadc que vay a establecer en este articulo pucde presentar cierto mtercs,
no solamcnte par dar resultados de acuerdo con los experfmentales sino t ambien por heber sido
deducida considerando Ia f6rmula de Plank de 1a radiacion. Se adjunta un cuadro que da los
velores corrpernuvos con las f6rmulas de Cleustcs y Van der Waal ; se comprueba que sus resul­
ados son intermedioa entre embas f6rmulas,
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1) (
I'
)o i' I . "--�-'i = T (--__ - i ---p = T" [j 'r\811' ---8T •
Aplicando esta relaci6n, obtenemos para Ia ecuaci6n de Clausius sier
2.
Pi = --'-r-(,-,+-c-)-'-
V, I
para Ia de Van der Waal
Na
de
emplazando ahara en las ecuaciones (1) y (2) obtenemos
I) l (
p, \
p + 2 i (v--+l
�R'T
(p + p,) (v--b) �R'T
Clausius
Van del' Waal
aciones que difieren en el coeficiente de 1a presion interior PI; para Clausius es
, para Van del' Waal es Ia unidad
y
Imaginemos que se trata de saber cual es el verdadero coeficiente de PI' Un
co prccederfa a hacer experiencias para resolver la cuestion: otro aceptarla un
c d
1 )
,nciente me io entre 1 Y -, es decir, y entonces tendra
2 4
101
1.
Pero ahora habrfa que determinar la forma de PI- La ecuaci6n anterior nos da
) si�
ta
eeegun los dos principios fundamentales de Termodinamica (ecuaci6n 3)
Pr= T.(8 � )• 8T
Reemplazando en (5) 1a integracion se hace facilmente tomando como varia­
s T y 1a razon �. Sc llegara aSI a la ecuacion de est ado yL
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f
p + T � ) (v-b)�R'T
I
siendo 3 el expcnente de 13 temperatura y
f una funcion del volumen especifico
V, para [a cual ee aceptarfa
f=
�
(\,+c)'
Naturalmente que esta manera de resolver el problema podria haccr sonreir a mas
de algun matematico.
Pero vamos a seguir otro prccedimiento. Designemos
6) I p, = z
p
p(v-b) �y
R'T
y entonces 18s ecuaciones (4) se escriben
7)
� y (I++Z)�1
I Y (1 + Z) � I
Clausius
Van dec Waal
St cstudiamos las diversas ccuaciones de estado que han sido propuestas en
los gases, llegaremos a Ia conclusion que Ia energia interne puede expresarse par
Ia relaci6n:
8) U�c'T(I-KZY)
siendo c' una constante aproximadamente igual al calor especffico a volumen cons­
tante del gas cuando este se aproxlma al estado perfecto, pues se sabc que enton­
ces el calor espeeifico tiene muy aproximadamente un valor constante.
Aceptaremos edemas para los gases la ecuacion muy conocida de Plank
9) u=
ae
e
cRT _
y suponernos que a es una constante, que
Las ecuaciones (8) y (9) nos dan aplicandc
s610 depende del volumen especffico.
los dos principios de Terrnodinamica
248
+z
� Z (l + Y)
---Zy10)
F_T
(!+Y)
y para la constante K de ecuacicn (8) K = l . Debemos observar que R es la cons­
tanre de Plank y t.iene por valor
R=1,-�06X )0
en la primera eCLI[lc16n (10) L designa un logaritmo ncpcriano.
Es muy facil verificar ahora que de (8) y (10) se obtiene una exprcsion iden­
tica ala ecuacion (9) de Plank. En e'ecto, hagamos
x=L l+Z � l (; + Y)
I-ZY
de donde ee deduce
e"= I+Z
! _., L J/
x=Z (I -t·Y)
" Si se analizen las drversas ecuacsones de est ado propueseas en los gases, empleando ecua­
clones (J) se lJega a la conclusion que la presion interior tiene por cxpreston
'J
f [T)
Pi = (v+m)n
slendc f (T) unu functon de Ia temperatura, m y n constantes. Aun la ecuaclon propuesta por
Reiganun, a pcsar de ser tan compleju pertencce, no rigurr samcruc sino muy aproxtmadamente,
et tipo 6. Por otra parte
( 0 U )Ap = --i 6 V T
�* Sj E en ecuacion (9) dependiera no solamentc del volurnen especffico sino tambien de le
f
.cmperatura y fuera de la forma
T a.
siendo f una Iuncicn del volumen se obtlene entonces
como solucion
A) I+KZL-- --�KZIl+Y)
1 --K Z
'
aendo K Ia constantc de ecuacion (8). Ademas debe verlficarse entre Gt y Kia relaci6n
(x+I)K=1
Se ccenprueba analogamente que de ecuaciOn (A.) y ecuacion (8) se couene la ecuaci6n (9).
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De escas dos ecuaciones obtenemos
y rcemplazundo en (8) para K= 1 llegamos f! la ecuacion
c"T:;.
Pcro como sc comprende esto es una simple verificacicn despues de heber re­
suetto el problema dircctamente.
La eccecrcn
II) L
I+Z
I-ZY
� Z (1 + Y)
nos de desarrollando en serie * Ia ecuacion aproximade
12)
es decir, una ecuacion intermedia entre Ia de Clausius y Van der Waal.
A continuacion damos un cuadro comparativo de ccuacion (II) con las ecua­
ciones de Clausius y Van der Waal (ecuecicnes 7), Se adjunta edemas un grafico.
Deearrollendo en serie, tencrnos
1 + Z Z2 Z3 z· Z"
L---=Z-----+--·-+-
2 J 4 S
zt:, y�'
5
y erxonces
=2+Z:, - �::!. (1 z-
,.
(1- 1,4) + _':_ (l + �.;'J
4
.
5
Reemplazendo en (II) obtenemos:
2
1J
I
I'v2=1---Z(I+v')+-Z�(I-_' )- 3 .' 2
Siempre que el gas no esre muy pr6ximo al punto critlco. podernos reemplezar y per la uru­
dad; extrayendo ra[l; cuadrada obrenemos la relaci6n aproxlmada (12).
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luego
Se ve entonces par el cuadra que los resultados de formula (II) quedan cam­
ididos entre los de Clausius y Van der Waal
Se ha observado que en los gases en el punto crftico la cantidad
r c "e esra
R'Te
y rer
I I
prendido entre - y --�
3 ),75
Sabemos que Y tiene por expresion
.aotando que la razon entre la constante b y el volumen crfticc sea _1_ (es el.
)
r dado por ecuacion de Van del' Waal), obtenemos entonces
emplazando para
I I
los valores de --,:;-- y -::;--7r.
obtcnemos para el punta
>. )
fico "
da ur
grafic
de la
valor
Ia on
a 2 c
fico:
co
1 2
Y.=-X-
J )
Y3=
I 2
x-
3,75 )
emplazandc estos valores en ecuacion (11) deducimos
Z.�4,42
Z.�5,55
Segun ecuacicn (3) tenernos para el punta criticc
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Segun experienclas de Dicterici, sc tiene para cl punta crttico
l' ! P
\
-
IT ,_-
2R' [ Chwolson. Vol. III. pag. 867)
luego
y remplazando los valores experiment ales
de y
3,75
obtenemos
La ecuaci6n de Van der Waal da en el punta critico
ZI=3
PeVc
= __
R'Te 2,67
Indicaremos ahara algunas particularidades de las curvas traaadas en eI gra­
fico adjunto. La curva logarftmica (ecuaci6n 10), para velores elevados
de Z nos
da un producto Z Y iguaJ a la unidad con gran aproximacion. Se nota esro
en el
grafico ya para Z=5. La diferencia entre las ordenadas de Ia
curva Iogaritmica y
de la curva de Van der Weal es igual muy aproximadamente a la unidad para
valores de Z elevados. Analogamente se deduce que la diferencia entre el duple de
Ia ordenada de Ia curva Iogaritmica y la ordenada de Ia curva de Clausius es igual
a 2 con gran aproxtmacicn para valcres de Z elevados (los valores de Z en el gra­
fico son pequefios y no se puede verificar esta propiedad).
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'
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